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(54) Aminopropyl-funktionelle Siloxan-Oligomere 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Gemlsche kettenfOrmiger und cyclischer Slloxan-Oligomerer der allgemei- 
nen Formeln I und II, 
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(II) 



in denen die Substituenten R aus 



(i) Aminopropyl-funktionellen Gruppen der Formel -(CH^-NHg oder -(CH 2 ) 3 -NHR' oder -(CH 2 ) 3 -NH(CH 2 ) 2 -NH 2 
Oder -(CH 2 )3-NH(CH 2 ) 2 -NH(CH 2 ) 2 -NH 2 , worin R' eine lineare, verzweigte Oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 18 
C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen bedeutet, und 
^ (ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Gruppen und 

^ (iii) gegebenenfalls AJkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 

g 12 C-Atomen bestehen, 

1^ wobei an ein Silicium-Atom hdchstens eine Aminopropyl-funktionelle Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungs- 
O) 9 rad fur Veibindungen der allgemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 30 und der fur Verbindungen der allgemeinen 
0> Formel II von 3 £ n £ 30 und der Quotient aus dem molaren Verhfiltnis Si/Alkoxy-Gruppierung ^ 0,5 ist. 
O Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein spezielles Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre 

q Verwendung. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorl iegende Erf indung betrrfft Gemische kettenf Ormiger und cyclischer Si loxan-Oligomerer der allgemei 
nen Formeln I und II, 



in denen die Substituenten R neben Aikoxy-Gruppen aus organofunktionellen Gruppen bestehen, wobei an ein Sili- 
cium-Atom hochstens eine organofunktionelie Gruppe gebunden ist. 

[0002] Ferner betrifft die vorliegende Erf indung ein Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre Ver- 
wendung. 

[0003] Gemische kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer werden beispielsweise durch eine gezielte 
Hydrolyse bzw. Kbndensation organofunktioneller Alkoxysilane erhalten. Ein besonderes Problem bei der Herstellung 
multifunktioneller Siloxan-Oligomerer stellt das stark unterschiedliche Hydrolyse- bzw. Kondensationaverhalten der ein- 
zelnen Organoalkoxy- bzw. Organochlorsilane dar. 

[0004] Aus EP 0 716 128 A2, EP 0 716 127 A2 sowie EP 0 675 128 A1 sind wSBrige LOsungen Amino-funktioneller 
und OH-Gruppen-enthaltender Organosilane bzw. Organosiioxane bekannt. Diese Organosilansysteme sind praktisch 
vollstdndig hydrolysiert. 

[0005] Aus EP 0 518 057 A1 und DE 196 24 032 A1 gehen Gemische kettenfbrmiger und cyclischer Vinyl- sowie 
Alkyl-funktioneller Siloxan-Oligomerer hervor, die im ubrigen Alkoxygruppen tragen. Solche Gemische werden bei- 
spielsweise zur Hydrophobterung von mineralischen Oberfiachen und pulverfdrmigen Stoffen sowie als Vernetzungs- 
mittel fur thermoplastische Polyolefine eingesetzt. 

[0006] Aus einer aiteren deutschen Patentanmeldung mit der Nr. 198 34 990.4 sind Gemische kettenfdrmiger und 
cyclischer Acryl- oder Methacryloxypropyl-Gruppen enthaltender Siloxan-Oligomerer zu entnehmen. 
[0007] Solche Siloxan-Oligomergemische kdnnen beispielsweise zur Oberfldchenbehandlung von mineralischen 
Oberf lachen oder pulverfdrmigen Stoffen, wie z. B. Titandioxid, Talkum, Ton, KieselsSuren, Quarz. Kaolin, Aluminium- 
hydroxid, Magnesiumhydroxid, Bentonit, Montmorillonit, Glimmer (Muskovitglimmer), Calciumcarbonat (Kreide, Dolo- 
mit), eingesetzt werden. Auch als Haftvermittler in z. B. kaolingefullten Gummicompounds werden besagte Siloxan- 
Oligomergemische eingesetzt. 

[0008] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. weitere organofunktionelie Siloxan-Oligomergemi- 
sche, insbesondere auf Basis Amino-funktioneiler Verbindungen, bereitzustellen. 

[0009] Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspruche gelfist. 
[0010] Uberraschender Weise wurde gefunden, daB man ein Gemisch kettenf Srmiger und cyclischer Siloxan-Oli- 
gomerer der allgemeinen Formeln I und II, 




(i) 



do 




(i) 



(ii) 



in denen die Substituenten R aus 



(i) Aminopropyi-funklionellen Gruppen der Formel -(CH^-N^ oder -(CH 2 ) 3 -NHR' oder -(CH2)3-NH(CH 2 )2-NH2 
oder -(CH2)3-NH(CH2)2-NH(CH2)2-NH 2l worin R' eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyi-Gruppe mit 1 bis 18 
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C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen bedeutet, und 

(ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Gruppen und 

(iii) gegebenenfalls Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 
12 C-Atomen bestehen. 

wobei an ein Silicium- Atom hOchstens eine Aminopropyl-funktionelle Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungs- 
grad fur Verbindungen der allgemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 30 und der fur Verbindungen der allgemeinen 
Forme! II von 3 <> n <, 30 und der Quotient aus dem moiaren Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung £ 0,5 ist, durch eine 
gezielte Umsetzung erhalten kann, indem man als Komponente A mindestens ein Aminopropyl-funktinelles Trialkoxy- 
silan oder ein Aminopropyl-funktionelles Methylalkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente B mindestens ein 
Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl-trialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenyltrialkoxystlan und/oder Alkyl- 
, Alkenyl-, Isoalkyl-. Cycloalkylmethyidialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenyimethyldialkoxysilan und 
gegebenenfalls als Komponente C ein Tetraalkoxysilan einsetzt, die Komponenten A, gegebenenfalls B und gegebe- 
nenfalls C nacheinander oder in Mischung unter Einsatz von 0,6 bis 1,2 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0,1- bis 
Sfachen Gewichtsmenge an Methanol und/oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten Aikoxysilane, bei einer Tempe- 
ratur von 10 bis 95 °C gezielt hydrolysiert bzw. kondensiert und anschlieBend das Produktgemisch unter Normaldruck 
bzw. unter vermindertem Druck und einer Sumpftemperatur bis 120 °C destillativ aufarbeitet. Geeigneterweise werden 
dabei der freie Alkohol und gegebenenfalls Reste der monomeren, nicht hydrolysierten Ausgangsstoffe aus dem Pro- 
dukt entfernt Somit kann ein weiteres Amino-funktionelles Siloxan-Oligomerengemisch bereitgestellt werden. Es ist 
von besonderem Vorteil, daB die Hydrolyse bzw. Kondensation ohne einen systemfremden Zusatzstoff , beispielsweise 
einem Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysator, gezielt durchgefuhrt werden kann. 

[001 1] So erhaltene erf indungsgemaGe Gemische kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer sind Qblicher- 
weise homogene, Ware, farblose bis schwach gelb gefarbte, niedrigviskose, lagerstabile FIGssigkeiten und besitzen 
bevorzugt einen Flammpunkt >100 °C. 

[001 2] Durch die oben dargelegte Herstell weise kann man in vorteilhafter Weise erf indungsgemaGe Siloxan-Oligo- 
mere erzeugen, welche bevorzugt eine statistische Verteilung verschiedenfunktioneller [-Si(R)(R)0-]-Einheiten besit- 
zen. 

[001 3] Auch ist es vorteilhaft, daB der Siedepunkt der erf indungsgemaBen Gemische kettenfOrmiger und cyclischer 
Siloxan-Oligomerer in der Regel bei einer Temperatur >200 °C liegt. 

[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligo- 
merer der allgemeinen Formeln I und II, 



in denen die Substituenten R aus 

(i) Aminopropyl-funktionellen Gruppen der Formel -(CH2) 3 -NH 2 oder -(CH 2 ) 3 -NHR' oder -(CH 2 )3-NH(CH 2 )2-NH2 
oder -{CH 2 ) 3 -NH(CH 2 ) 2 -NH(CH 2 ) 2 -NH 2 , worin R' eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 18 
C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen bedeutet, und 

(ii) Methoxy-. Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Gruppen und 

(iii) gegebenenfalls Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 
12 C-Atomen bestehen. 

wobei an ein Silicium-Atom hOchstens eine Aminopropyl-funktionelle Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungs- 
grad fur Verbindungen der allgemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 30 und der fur Verbindungen der allgemeinen 
Formel II von 3 £ n £ 30 und der Quotient aus dem moiaren Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung £ 0,5 ist 
[0015] ErfindungsgemaBe Gemische kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer weisen vorzugsweise 
einen Gehalt an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 30 Gew.-%, besonders vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der vorliegenden Siloxan-Oligomere, auf. 

[0016] Vorzugsweise bestehen in einem erf indungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) Aminopropyh 




(») 



(ii) 
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Aminoethytaminopropyl-, Aminoethylaminoethylaminopropyl-, Methylaminopropyl-, n-Butylaminopropyl-, Cyclohexyl- 
aminopropyl- und/oder Phenylaminopropyl-Gruppen und (ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-M ethoxy ethoxy- md/oder Propoxy- 
Gruppen und (iii) gegebenenfalls Methyl-, Vinyl-. Ethyl-, Propyl-, Isobutyl-. Octyl-, Hexadecyl- Oder Phenyl -Gruppen. 
[001 7] Als Beispiele seien nachfolgend einige bevorzugte Systeme kettenfermiger und cyclischer Siloxan-Oligomer 
5 aufgefuhrt: 3-Aminopropyl-/n-Propyl-/Alkoxy-siloxane; N-Aminoethyl-3-aminopropyl-/n-Propyl-/AlkDxy-siloxane; N- 
Butyl-arrunopropyl-/methyl-/Alkoxy-siloxane, wobei die Alkoxy-Gruppen bevorzugt Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen sind, 
es kdnnen aber auch Ethoxy- und Methoxy-Gruppen nebeneinander vorliegen. 

[0018] Ferner ist Gegenstand ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenfdrmiger 
und cyclischer Siloxan-Oligomerer durch gezielte Hydrolyse, wobei man als Kbmponente A mindestens ein Aminopro- 

10 pyl-funktionelles Trialkoxysilan oder ein Aminopropyl-funktionelles Methyldialkoxysilan und gegebenenfalls als Kompo- 
nente B mindestens ein Alkyl-, Alkenyl-, Isoafkyl-, Cycloalkyltrialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder 
Phenyltrialkoxysilan und/oder Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkylmethyldialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder 
Phenylmethyidialkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente C ein Tetraalkoxysilan einsetzt, die Komponenten A, 
gegebenenfalls B und gegebenenfalls C nacheinander oder in Mischung unter Einsatz von 0,6 bis 1 ,2 mol Wasser pro 

is 1 mol Si und der 0,1- bis Sfachen Gewichtsmenge an Methanol oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten Alkoxy- 
silane, bei einer Temperatur von 1 0 bis 95 °C gezielt hydrolysiert sowie kondensiert und nachfolgend den eingesetzten 
sowie bei der Umsetzung freigewordenen Alkohol bei Normaldruck oder unter vermindertem Druck und einer Sumpf- 
temperatur bis 120 °C destillativ aus dem Produktgemisch entfernt. 

[001 9] Fur die Herstellung erf indungsgemaBer Gemische kann man beispielsweise, aber nicht ausschlieBlich, von 
20 fblgenden Verbindungen oder von Mischungen besagter Verbindungen ausgehen: 

FQr Kbmponente A: 

3-Aminopropyltrialkoxysilane, N-Aminoethyl-3-aminopropyltriaIkoxysilane, N-Aminoethyl-N-aminoethyl«3-amino- 
propyHrialkoxysilane, N-M ethyl -aminopropyltrialkoxysilane, N-n-Butyl-aminopropyttrialkoxysilane, N-Cyclohexyl- 
25 aminopropyltrialkoxysilane, N-Phenyl-aminopropyltrialkoxysilane, 3-Aminopropyl-methyIdialkoxysilane, N-Aminoe- 
thyl-3-aminopropyl-methytdialkoxysilane, N-Aminoethyl-N-aminoethyl-3-aminopropyl-methyldialkDxysilane, N- 
Methyl-aminopropyl-methyldialkoxysilane, N-n-Butyl-aminopropyi-methyfdialkoxysilane, N-Cyclohexyl-aminopro- 
pyl-methyldiaikoxysilane, N-Phenylaminopropyl-methyldialkoxysilane. 

30 - Fur Komponente B: 

Methyltrialkoxysilane, Ethyltrialkoxysilane, n-Propyltrialkoxysilane, Isobutyltrialkoxysilane, n-Octyltrialkoxysilane, 
Isobutyltrialkoxysilane, n-Octyltrialkoxysilane, Isooctyltralkoxysilane, Hexadecyltrialkoxysilane, Phenyltrialkoxy- 
silane, Vinyltrialkoxysilane. 

35 - Fur Komponente C: 

Tetraalkoxysilane, wobei fur zuvor genannte Alkoxygruppen Methoxy und Ethoxy bevorzugt sind. 

[0020] Im allgemeinen fQhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren wie fblgt aus: 

In der Regel legt man zunachst die Komponente A, gegebenenfalls Komponente B und gegebenenfalls Komponente C 
40 vor. Der Alkoxysilanmischung kann ein Ldse- bzw. Verdunnungsmittels, beispielsweise Methanol oder Ethanol, zuge- 
geben werden. Geeigneterweise gibt man ferner die fur die Umsetzung berechnete Menge an Wasser zu, geeigneter- 
weise unter guter Durchmischung, beispielsweise unter Ruhren. Vor oder nach der Wasserzugabe kann man das 
Reaktionsgemisch erwdrmen und nach der Umsetzung das so erhaltene Produktgemisch destillativ in besagter Weise 
aularbeiten. Bevorzugt fQhrt man die destillative Aufarbeitung der Produktmischung bei einer Temperatur im Bereich 
45 von 50 bis 120 °C unter Normaldruck und/oder vermindertem Druck durch. 

[0021] Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man die Komponenten A, B und C vorzugsweise in einem moia- 
ren Verhaltnis A : B : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0, vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 4 : 0, oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 10, 
vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 4, oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 10. vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 4 : 4, ein. 
[0022] Ferner setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt Alkoxysilane mit Methoxy- oder Ethoxy- 
50 Gruppen entsprechend dem als LOse- bzw. Verdunnungsrnittel verwendeten Alkohol ein. Auch als Ldse- bzw. Verdun- 
nungsmittei verwendet man geeigneterweise Methanol oder Ethanol oder eine Mischung aus Methanol und Ethanol. 
Man kann aber auch andere Alkohole oder Alkoholmischungen verwenden. 

[0023] Beim erfindungsgemaBen Verfahren fuhrt man die Hydrolyse und Kondensation eingesetzter Alkoxysilane 
bevorzugt unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 95 °C, besonders vorzugsweise bei 60 bis 80 °C, durch. 
55 UWicherweise fuhrt man die Umsetzung unter Normaldruck durch. Man kann die Umsetzung aber auch unter vermin- 
dertem Druck oder bei Oberdruck durchfuhren. Geeigneterweise last man das Reaktionsgemisch aber 2 bis 8 Stunden 
reagieren, bevor man mit der destilfativen Aufarbeitung des Produktgemischs beginnt. 

[0024] Nach destillativer Aufarbeitung enthait das erfindungsgemaBe Produkt bevorzugt weniger als 5 Gew.-% der 
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Komponenten A, B und C und insbesondere weniger als 1 Gew.-% an freien Alkoholen. 

[0025] ErtindungsgemaBe Gemische kettenfGrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer kOnnen vorteilhaft bei- 
spielsweise, aber nicht ausschlieBlich folgenden Verwendungen zugefuhrt werden: 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenfGrmi- 
5 ger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Mittel zur Oberf lachenmodif izierung pulverfdrmiger Stoffe, zur Silanisierung 

von feinteiligen anorganischen FOIIstoffen und Pigmenten, ferner zur Behandlung von mineralischen, organischen und 

metallischen Oberflachen, wie z. B. Beton, Aluminium, Stahl sowie Kunststoffe (u. a. PVC, PMMA, urn nur einige zu 

nennen). So kann ein erfindungsgemaBes Gemisch kettenfGrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer in vorteilhafter 

Weise auch fur Hydrophobierung von Oberflachen eingesetzt werden. 
10 [0026] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches 

kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Haftvermittler in gefOlrten thermoplastischen Compounds, z. B. 

HFFR-Compounds (Halogen Free Flame Retardants), zur Erzielung verbesserter mechanischer Festigkeit und verbes- 

serter elektrischer Isoliereigenschaften. 

[0027] DarOber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen 
is Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Haftvermittler in Kleb- und Dichtstoffen zur Erzielung 
verbesserter Gebrauchseigenschaften, insbesondere kontroliierten Ausharteverhaltens, verbesserter mechanischer 
Festigkeit sowie verbesserter Feuchtigkeitsresistenz. 

[0028] Auch ist Gegenstand die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer 
Siloxan-Oligomerer zur Modif izierung und Vernetzung organischer Harze, als Bindemittel in Farben und Lacken mit ver- 

20 besserten Gebrauchseigenschaften sowie zur Beschichtung von Glasfasern, zur verbesserten Haftung dieser Glasfa- 
sern in damit verstarkten Kunststoffen und zur Erzielung verbesserter mechanischer Festigkeit. 
[0029] Besonders vorteilhafte Eigenschaften der erfindungsgemaBen Siloxan-Oligomerengemische gegenQber 
standardmaBig eingesetzten monomeren aminofunktionellen Silanen sind der erhOhte Siedepunkt, der erhdhte Flamm- 
punkt, der erniedrigte Dampfdruck, die verringerte Menge an freigesetztem Hydrolysealkohol wahrend der Anwendung 

25 (VOC) sowie insbesondere die chemische „MultifunktionaIitat\ 

[0030] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfoigenden Beispiele naher erlautert: 

Beispiel 1 

30 [0031] In einem 4-l-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und DestillatJonseinrichtung werden 1 791 g 3-Ami- 
nopropyrtrimethoxysilan (AMMO) und 820,5 g n-Propyltrimethoxysilan (PTMO) vorgelegt 216,0 g Wasser und 300,0 g 
Methanol werden gemischt und die Mischung Qber die Dosiervorrichtung innerhalb von 20 Minuten zugegeben. Die 
Reaktionsmischung erwarmt sich von Raumtemperatur auf ca. 70 °C. AnschlieBend wird 5 Stunden bei ca. 65 °C 
geruhrt und danach Methanol unter Vakuum (Sumpftemperatur 50 bis 70 °C, Druck von 400 auf 10 hPa fallend) Qber 2 

35 Stunden abdestilliert. Erhalten werden 1 924 g einer farblosen und Waren Flussigkeit mit folgenden Eigenschaften: 



Freies MeOH (gaschromatographisch): 


0,3 Gew.-% 


Silicium: 


20,8 Gew.-% 


Stickstoff: 


6,9 Gew.-% 


Viskositat: 


35 mPas(DIN 53 015) 


Flammpunkt: 


115 °C (DIN 51 755) 


Dichte: 


1,103 g/ml (DIN 51 757) 


Mittlere Molmasse (Gelpermeationschromatographie): 


1 ,000 g/mol 



50 

Beispiel 2 

[0032] In einem 2-l-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationseinrichtung werden 246 g n-Pro- 
pyltrimethoxysilan (PTMO) vorgelegt und auf 80 °C erhitzt. 21 ,6 g Wasser und 1 44,2 g Methanol werden gemischt und 
55 Qber die Dosiervorrichtung innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Die Temperatur der Reaktionsmischung verandert 
sich dabei nicht. Nach beendeter Zugabe des Wasser/Methanol-Gemisches wird 2 Stunden bei 80 °C geruhrt. 
AnschlieBend werden bei 80 °C 667 g Ethlyendiaminopropyltrimethoxysilan (DAMO) zugegeben und 30 Minuten 
geruhrt. Danach wird eine Mischung aus 43,2 g Wasser und 288,4 g Methanol Qber 30 Minuten zugegeben und die 
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Reaktionsmischung 1 Stunde bei 80 °C geruhrt 

[0033] Das in der Reaktionsmischung enthaltene Methanol wird zunachst bei AtmosphSrendruck (ca. 300 g fiber 3 
Stunden) und der Rest dann unter Vakuum (Sumpftemperatur 70 bis 90 °C ( Druck von 450 auf 1 hPa failend) Qber 3 
Stunden abdestilliert. Es folgt noch eine Vakuum- Nachbehandlung Qber 1 Stunde bei 1 hPa und ca 1 10 °C Sumpftem- 
peratur. Erhalten werden 690 g einer gelben, Waren Flussigkeit mit folgenden Eigenschaften: 



Freies MeOH (gaschromatographisch): 


<0,1 Gew.-% 


Silicium: 


17,3 Gew.-% 


Stickstoff: 


10.8 Gew.-% 


Viskositat: 


208 mPas (DIN 53 015) 


Siedepunkt: 


267 °C (ASTM D-1120) 


Flammpunkt: 


136 °C (DIN 51 755) 


Dichte: 


1,096 g/ml (DIN 51 757) 


Gesamtchlorid-Gehalt: 


88 mg/kg 


Mittlere Moimasse (Gelpermeationschromatographie): 


ca. 1 .000 g/mol 



Patentanspruche 

1. Qemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formeln I und II, 



R 
i 



R 
i 



R 
i 



R-Si-0-f-Si-0]^Si-R 



(I) 



R R 

R-Si4-0-Si-Rl 
i 1 J n 



l 

O- 



(ID 



in denen die Substituenten R aus 



(i) Aminopropyl-funktionellen Gruppen der Formel -(CH2) 3 -NH 2 oder -(CH^-NHR' oder -(CH2) 3 -NH(CH 2 )2* 
NH 2 oder -(CH2)3-NH(CH 2 )2-NH(CH 2 )2-NH2, worin R' eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 
1 bis 18 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen, und 

(ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Gruppen und 

(iii) gegebenenfalls Alkyh Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycioalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Aryl-Gruppen mit 6 
bis 12 C-Atomen bestehen. 

wobei an ein Silicium-Atom hflchstens eine Aminopropyl-funktionelle Gruppe gebunden ist und der Oiigomerisie- 
rungsgrad for Verbindungen der allgemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 30 und der fOr Verbindungen der all- 
gemeinen Formel II von 3 <> n <, 30 und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis Si/Alkoxy-Gruppierung ^ 0,5 ist. 

2. Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch 

einen Gehalt an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des vorliegenden Siloxan-Oligomerengemisches. 

3. Gemisch kettenfflrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daft die Substituenten R aus (i) Aminopropyl-, Aminoethyiaminopropyl-, Aminoethylaminoethylaminopropyl-, 
Methylaminopropyl-, n-Butylaminopropyh Cyclohexylaminopropyl- und/oder Phenylaminopropyi-Gruppen und (ii) 
Methoxy-. Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Gruppen und (Hi) gegebenenfalls Methyl-, Ethyl-, Vinyl-, 
Propyl-, Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

5 

4. Gemisch kettenfflrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
gekennzeichnet durch 
einen Siedepunkt > 200 °C. 

10 5. Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
gekennzeichnet durch 
einen Flammpunkt > 100 °C. 

Verfahren zur Herstellung eines Gemisches kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den AnsprQ- 
chen 1 bis 5 durch gezierte Hydrolyse, wobei man als Komponente A mindestens ein Aminopropyl-funktionelles Tri- 
alkoxysilan oder ein Aminopropyl-funktionelles Methyldialkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente B 
mindestens ein Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyltrialkoxysilan mit 1 bis 1 8 C- Atomen und/oder Phenyltrialkoxy- 
silan und/oder Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkytmethyldialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenylme- 
thyldialkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente C ein Tetraalkoxysilan einsetzt, die Komponenten A, 
gegebenenfalls B und gegebenenfalls C nacheinander oder in Mischung unter Einsatz von 0,6 bis 1 ,2 mol Wasser 
pro 1 mol Si und der 0,1- bis Sfachen Gewichtsmenge an Methanol oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten 
Alkoxysilane, bei einer Temperatur von 10 bis 95 °C gezielt hydrolysiert sowie kondensiert und nachfolgend den 
eingesetzten sowie bei der Umsetzung freigewordenen Alkohol bei Normaldruck oder unter vermindertem Druck 
und einer Sumpftemperatur bis 120 °C destillativ aus dem Produktgemisch entfernt. 

Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Komponenten A, B und C in einem molaren Verhaitnis A : B : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0 oder von 1 
: 0 : 0 bis 1 : 0 : 10 oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 10 einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Alkoxysilane mit Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen entsprechend dem als Lose- bzw. Verdunnungsmittel 
verwendeten Alkohol einsetzt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Hydrolyse und Kondensation unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 95 °C durchfQhrt. 

40 10. Verfahren nach einem der AnsprQche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die destillative Aufarbeitung der Produktmischung bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 120 °C 
unter Normaldruck und/oder vermindertem Druck durchf uhrt. 

45 11. Verfahren nach einem der AnsprQche 6 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das nach destiilativer Aufarbeitung erhaltene Produkt weniger als 5 Gew.-% der eingesetzten Komponenten A, 
B und C und weniger als 1 Gew.-% an freien Alkoholen enthait. 

Verwendung eines Gemisches kettenfSrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 11 
als Haftvermittler in Web- und Dichtstoffen, zur Modifizierung und Vernetzung organischer Harze. als Bindemittel 
in Farben und Lacken, zur Beschichtung von Glasfasern. als Haftvermittler in gefullten thermoplastischen Com- 
pounds, fur die Behandlung von mineralischen, organischen und metallischen Oberf lachen, zur Hydrophobierung 
von OberflSchen. zur Oberf ISchenmodif izierung pulverfSrmiger Stoffe sowie zur Silanisierung von Fullstoffen und 
Pigmenten. 
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